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Polymer-Netzwerke 



Die vorliegende Erfindung betrifft Polymermischungen enthaltend ein erstes Polymer 
P(l) und mindestens ein zweites kristallisierfShiges Polymer PQ), das aus denselben 
Monomereinheiten aufgebaut ist wie das erste Polymer, jedoch einen deutllch geringe- 
ren Polymerlsatlonsgrad aufwelst, wobei die Herstellungsbedingungen und die Stmk- 
turparameter (Polymerisatlonsgrad. Verzweigungsgrad. Lange der Verzweigungen et.) 
des ersten Polymers und des vorzugsweise linearen, mindestens einen zweiten Poly- 
mers, so aufelnander abgestimmt sind. dass be! der Hersteiiung der Polymermischung 
mindestens das zweite Polymer Ordnungsstrukturen wie etwa Kristallite bildet und diese 
Ordnungsstrukturen. belspielsweise durch Heterokristallisation mit MakromolekQIen 
Oder Sequenzen von MakromolekQIen des ersten Polymers als Vernetzungspunkte ei- 
nes zwei oder dreidimensionalen Netzwerks wirken. Das erete Polymer P(l) kann 
grundsatzlich ein beliebiges synthetisches Polymer sein. wahrend das zweite Polymer 
PQ) sowohl synthetischen ais auch natOrlichen Ureprungs sein kann. 

Stand der Tenhnik 

Gele kennen in chemisch und in physikalisch vemetzte Gele unterschieden werden. 
Chemisch vemetzte Gele werden durch Valenzbindungen zwischen Polymeren gebil- 
det, wahrend die VerknQpfungspunkte von physikalisch vemetzten Gelen aus Ord- 
nungsstmkturen wie belspielsweise Kristalliten bestehen. Die vorliegende Erfindung 
bezieht sich auf physikalisch vemetzte Gele. d.h. zur Bildung ihrer Vernetzungspunkte 
werden keine Valenzbindungen neu geknQpft. 

Gele Oder Polymemetzwerke weisen ein vielseitig variierbares Eigenschaftsprofll auf. 
das sich insbesondere in der Naturals ein ausserordentlich erfolgrelches Strukturprinzip 
enveist. Der menschliche K6rper belspielsweise besteht grossteils aus komplexen 
Gelstrukturen, dies sind belspielsweise Organe, Muskeln. das Gehim. Knorpel. Band- 
scheiben, der Glaskorper des Auges und die Haut. Dabei handelt es sich urn Hydro- 
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Gele. d.h. dreidimensionale Netzwerke bestehend aus einer Vielzahl von Komponenten. 
enthaltend bis rund 80% Wasser. 

Weiter sind Gele bekannt basierend auf physikalisch vernetzten Hydrocolloiden und 
Poiysacchariden wie Agar, Carrageenan, Alglnat, Gelatine. Guar. Pektin oder Starke. 
Auch bei diesen Gelen handelt es sich urn physlkalische Netzwerke. die zumindest 
waiirend der Ausbildung des Netzwerks hohe Wasser- bzw. Weichmachergehalte auf- 
welsen. Diese hohen Weichmachergehalte sind im allgemeinen notwendig, urn eine 
ausreichende IVIobilitat der Hydrocolloide. die steife IVlakromolekQIe sind und sehr hohe 
Motekulargewichte auiweisen. zu gewahrleisten. Eine ausreichende iVIobilitat der. Mak- 
romolekdle ist eine Bedingung zum Aufbau von Netzwerken. Bei tiefen Welchmacher- 
gehalten kSnnen mit den meisten Hydrocolloiden und Poiysacchariden keine nutzbaren 
Netzwerke mehr erhalten werxJen. 



Auch synthetische Polymere konnen physikalisch vernetzte Gele, d.h. eine dreidimensi- 
onale Netzwerkstruktur ausbilden. Bei teilkristallinem Polyethylen belsplelsweise sind 
verschiedene kristalline Bereiche durch MakromolekQIe, die an mindestens zwei ver- 
schledenen kristallinen Bereichen beteillgt sind. miteinander verbunden. Je langer ein 
Polyethylen-MakromolekQI ist. umso grSsser ist die Wahrscheinlichkeit. dass solche 
VerknOpfungen beim AbkQhIen der thermoplastischen Schmeize entstehen. Ein Teil der 
ausserordentiichen mechanischen Elgenschaflen von UHMWPE (ultrahigh-molecular- 
weight-polyethylen) mit einem Molekulangewicht von rund 500*000 g/mol sind auf die 
Netzwerkstruktur entsprechender Formteile zurQckzufQhren. Allerdings besteht hier die 
Problematik, dass die Viskositat einer Polyethylen-Schmeize wie auch von Polymer- 
Schmelzen allgemein, mit dem Molekulargewicht uberproportional zunimmt. Deshalb ist 
die Verarbeitung von Polymeren, wobei der Grossteil der Verarbeitungsverfahren eine 
Polymer-Schmelze voraussetzen. mit hohen und sehr hohen Molekulargewichten er- 
schwert, bei hochsten Molekulargewichten sogar verunmSglicht. Es ist deshalb von all- 
gemeinem Interesse, moglichst hochvernetzte Polymernetzwerke zu erzeugen und da- 
bei gleichzeitig eine gute Verarbeitbarkeit der Schmeize zu gewahrleisten. 



Beschreibunc der Erfinduna 
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Dervorliegenden Erfindung llegt folgende Aufgabenstellung zugrunde: 

1 . Die Herstellung von physikalisch vemetzten Polymer-Netzwerken. die infolge eIner 
hSheren Netzwerkdichte gegenQber vergleichbaren Polymeren verbesserte me- 
chanische Eigenschaften aufweisen wie belspielsweise ein hSherer E-Modul. eine 
hQhere Festigkeit und sine hOhere Abrlebfestigkelt. 



2. 



Die gleichzeitige Verbesserung der Verarbeitbarkeit von Poiymersciimelzen durch 
sine Reduktion der Schmelz-Vlskositat. 

Die IVIoglichkeit zur thermoplastischen Verarbeitung von Polymeren. die infolge 
ilires hohen IVIolekulargewichts und/oder der Steifigkeit der IVIakromolekiile bisher 
nicht tliennoplastisch verarbeitet werden konnten. beispielsweise durch Sinterung 
zu Fomiteilen geformt werden mQssen (PTFE, UHI\/IWPE) 

4. Einstellung einer kontroJIierten Netzwerkdichte. 

5. ErhShung der Kristailisationsgeschwindigkeit 

Die LOsung der Auigabe basiert auf der Beobachtung. dass durch IVIischung eines ers- 
ten Polymers P(i) mit hohem IVIolekulargewicht In der Losung oder in der Schmeize mit 
einem. zweiten Polymer PO). das aus denselben Monomereinheiten aufgebaut. also 
homolog 1st und gewisse strukturelle Voraussetzungen erfQIIt. jedoch einen verglelchs- 
weise sehr geringen Polymerisationsgrad aufweist. Mischungen erhalten werden kon- 
nen. deren Viskositat gegenuber der Viskositat von P(i) deutlich reduziert wird. wodurch 
die Verarbeitung erieichtert wIrd, wShrend die Kristallisationsgeschwindigkeit Infolge des 
geringen Molekulargewichts von PG) erhSht wird und physikalisch vernetzte Netzwerke 
erhalten werden, wobei die Netzwerkdichte durch das gut krlstaliisierende Polymer Pfl) 
erhSht wird und insbesondere Mischkristallite gebildet werden. welche als elastisch ak- 
tive Netzwerkelemente des Netzwerks wirken. 

In Folge davon kSnnen bei Verbesserung der Verarbeitbarkeit des Polymers P(i) in Mi- 
schung mit PG) glelchzeitig durch die erhOhte Netzwerkdichte (wobei sowohl eine grds- 
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sere Anzahl von elastisch aktiven Netzwerkelementen. als auch eine grOssere Zahl von 
Verbmdungen zwischen diesen Netzwerkelementen erhalten wird) verbesserte mecha- 
nische Eigenschaften erhalten werden. ErstaunlichenA/else konnten im Verglelch mit P(i) 
hohere E-Modull. hOhere Festigkelten und gteichzeltig hShere ZShlgkelten erhalten 
werden. wShrend die Bruchdehnung je nach eingesetztem P(j) etwa konstant blieb ge- 
nngfQgig zunahm Oder geringfQgIg abnahm. Dieses Resultat ist umso bedeutungsvoller 
als im Allgemeinen eine Verbesserung von E-Modul und Festigkeit mIt einer Reduktion 
der Zahigkelt und der Bruchdehnung verbunden ist. Dies ist eine grundlegende Ge- 
setzmasslgkeit, Ausnahmen davon sind sehr selten. Weiterhin ist von Bedeutung dass 
typische Polymere PG), die diesen in vielerlei Hinsicht vorteilhaften Effekt ermegllchen 
im Allgemeinen preislich gQnstiger sind als P(i). d.h. die verschiedenen Vortelle die sich 
aus einer geeigneten Mischung von P(i) und P(j) ergeben sind gleichzeitig bezQglich der 
Rohstoffkosten mit einer Verbilligung verbunden. Die Einstellung einer kontrolllerten 
Netzwerkdichte ist von allgemeinem Interesse. da die Eigenschaften stark von der 
Netzwerkdichte abhSngen. Von besonderer Wichtigkeit ist dies fOr analytische Anwen- 
dungen der Netzwerke. Die Einstellung einer enA^Qnschten Netzwerkdichte kann durch 
die Auswahl spezifischer Polymere P(l) und PG). durch das mengenmSssige Verhaltnis 
dieser Komponenten und durch die Verarbeltungsbedingungen beeinflusst werden. 

Naturgemass bewirkt das Beimischen von niedermolekularen Polymeren PG) zu hoch- 
molekularem P(l). dass die Viskositat der Polymerschmeize deutlich emiedrigt wird 
Dies wird dadurch verstSndlich. dass die MolekQIe oder MakrbmolekQIe PG) typische 
Weichmacher und sogar Losungsmittel von P(i) sind. Welter ist zu erwarten. dass durch 
diesen Zusatz eines Weichmachers, die Festigkeit und die Steifigkeit (E-Modul) der Mi- 
schung entsprechend reduziert wird. In den allemieisten Fallen Ist es auch so dass 
wenn ein fester Stoff mit einem welchen Stoff gemischt wird. die Mischung gegenQber 
dem festen Stoff wenlger fest ist. Dieses Verhalten Ist zu erwarten. Die vorliegende Er- 
findung beschreibt und nutzt jedoch genau den umgekehrten EffekL FQr eine Mischung 
von beispielsweise Polyethylen mit Wachs. das gegenOber PE eine rund 100 mal gerin- 
gere Festigkeit und Bruchdehnung aufwelst. ist eine entsprechende Reduktion der Fes- 
tigkeit. der Steifigkeit und der Bruchdehnung der Mischung zu enA/arten. Erstaunlicher- 
we.se gelang es jedoch abgesehen von der Reduktion der Schmelzviskositat genau den 
umgekehrten Effekt zu ertialten. Notwendig hierzu ist. dass PG) und insbesondere PG) 
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gewisse strukturelle Voraussetzungen erfQIIen, d.h. die Strukturgrossen von P(i) und 
PO) mQssen so ausgewShlt und aufeinander abgestimmt warden, dass nach dem 
Mischvorgang beim Abkuhlen synergistische Wechselwirkungen und synergistische 
Strukturen, d.h. Netzwerke entstehen, wobei die MakromolekQIe des ersten Polymers 
P(i) mit den i\/lolekQlen des homologen zweiten Polymers PQ) durch Mischkristallite mit- 
elnander physlkalisch verknQpft sind. Dies bedeutet einerseits. dass mindestens PQ) gut 
kristallisierbar sein muss. Andererselts bildet P(j) bel der Kristalllsation aus der Ldsung 
typischenwelse Lamellenkristallite mit einer Lamellendlcke Ln(i) und die Unge LnQ) der 
Polymere PQ) in der kristallislerten Forni. welche meist der fully extended Konformation 
entspricht, muss, damit sich die beabsichtigten vorteilhaften Wechselwirkungen und 
Effekte ergeben, In etwa von der GrSssenordung Ln(i) seln. Eine eingehendere Charak- 
terisierung von P(i) und PQ) ist in den PatentansprQchen enthalten. 

Das Polymer P(i) kann grundsatzlich irgendein synthetisches Polymer sein, solange 
eine minimale Kristallisierbarkeit von P(i) zumindest aus der Losung gegeben ist. Das 
homologe Polymer PO) zeigt eine gute bis sehr gute Kristallisierbarkeit. FUr P(i) = Poly- 
ethylen ist PQ) typlscherweise ein Paraffin oder ein PE-Wachs, deshalb werden fOr die 
Erfindung nutzbare Polymere PG) im Rahmen dieser Erfindung auch als Wachse be- 
zeichnet. 



• Die Erfindung wunde beisplelhaft fQr P(l) = Polyethylen und Polyvinylalkohol Im Detail 
untersucht, wobel sIch gezeigt hat. dass der der Erfindung zugrunde liegende Effekt auf 
verschledene Polymere P(i) analog Qbertragbar Ist. 



BeisDlele zu Polvethvlen-Gel-Svstemen 



In einem Kammerkneter wurde bei Temperaturen von rund 180X ein LDPE plastifiziert 
und dann verschledene PE-Wachse Oder Paraffine zu unterschiedlichen Anteilen zu- 
gemischt. Aus der Schmeize wurden Pressplatten hergestellt (100X) und daraus fQr 
Zugversuche sowie fiir die Messung des MFI Proben entnommen. 

In Fig. 1 ist der Einfluss des Gehalts eines PE-Wachses auf den E-Modul und den MFI 
von LDPE im Verglelch mit LDPE ohne Zusatz (0%) ersichtllch. Mit steigendem Antell 
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an PE-Wachs steigt der E-Modul deutlich an, wobei bereits bei einem Anteil von nur 3% 
PE-Wachs bezogen auf die Gesamtmischung eine Stelgerung des E-Moduls urn einen 
Faktor von knapp 1.3 gemessen wurde, wahrend der MFI urn einen Faktor von rund 1.4 
erhSht wurde. Mit zunehmendem Anteil an PE-Wachs steigt der E-IViodul bis urn einen 
Faktor von knapp 1.8 bei 20% PE-Wachs. wShrend dann der IVIFI urn gut einen Faktor 
von 9.5 erhoht wurde. 

in Fig. 2 istfQr Lupolen 1800I\/I der Einfluss verschiedener Typen von PE-Wachsen und 
Paraffinen bei einem Anteil dieser Zusatzstoffe von 7% bezogen auf die Gesamtmi- 
schung auf den E-Modul und den MFI Im Vergleich mit Lupolen IBOOiVI ohne Zusatz 
(Ohne) wiedergegeben. Es kommt zum Ausdruck, dass je nach eingesetztem PE- 
Wachs Oder Paraffin unterschiedliche EinflUsse auf den E-Modul und den MFI erhalten 
werden kSnnen. 

Beispiele zu Polwinvlalkohol-Hvdrooel-Svstemen 

In einem Kammerkneter wurde ein hochmolekularer Polyvinylalkohol (Erkol 60-98, DPn 
= ca. 2'000) mit 0, 7, 14 und 21% (bezogen auf den Gesafnt-Polyvinylalkohol-Anteil) 
eines Polyvinylalkohols von. niederem Polymerisationsgrad (Mowioi 3-98. DPn = ca. 
160) bej 70% Wasserantell und bei 95°C plastifiziert. Die dabei erhaltene hochviskose 
Masse wurde zu Filmen gefomit und die Filme wurden mehreren freeze/thaw Zyklen 
untenworfen und nach jedem Zyklus bezuglich der mechanischen Eigenschaften und 
dem QuellvennSgen analysiert. Die deutlichsten Verbesserungen gegenQber reinem 
Erkol 60-98 (Referenzprobe) wurden bei 14 und 21% Anteil erhalten. In Tab. 1 sind die 
Verbesserungsfaktoren gegenQber der Referenzprobe nach einem freeze/thaw Zyklus 
wiedergegeben. Nach zwei und drei Zyklen blieben die Verbesserungsfaktoren in etwa 
gieich. 

Der E-Modul konnte um einen Faktor von 1 .6 gesteigert werden, die Zahigkeit um einen 
Faktor von 1 .4, wShrend die Festigkeit mit einem Faktor von 1.25 verbessert wurde und 
die Bruchdehnung unverandert blieb. Dabei wurde der Quellgrad in Wasser um einen 
Faktor von 0.67 reduziert, woraus gegenQber dem Referenz-PVA-Hydrogel auf eine 
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deutlich erhohte Netzwerkdichte bei den PVA-Hydrogel-Systemen geschlossen werden 
kann. 



200% 

190% 

180% 

170% 

£ 160% 

■o 150% 
o 

140% 
130% 
120% 
110% 
100% 



VS 



0% 
= LDPE 



5% 



10% 15% 
Gehalt an NF [%] 



20% 









• 




p 1000% 












- 900% 




■ E-Modul • MFI 










■ 




- 800% 






m 






- 700% 




- 600% 




■ 








- 500% 




-400% 




■ 


m 






- 300% 


• — r 


- 200% 

- 100% 


• 

1 1— 



25% 



00 

to 
o6 
O 

o 

O 
00 



Fig. 1: PE-Gel-Systeme: Einfluss des Gehaltes an PE-Wachs (PO),Gehalt an NF) von 
Mischungen von PE-Wachs und LDPE (P(i))auf den E-Modui und auf den Melt-Flow- 
Index. Die Angaben sind relativ, 100% bezieht sich auf LDPE ohne Zusatz von PE- 
Wachs. 
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Fig. 2: PE-Gel-Systeme: Einfluss des Gehalts diverser Typen von P(j) (NF-Typen: di- 
verse PE-Wachse. diverse Paraffine) bei einem Gehalt von 7% bezogen auf die Ge- 
samtmisciiung auf den E-Modul und auf den Melt-Flow-lndex. Die Angaben sind relativ. 
100% bezieht sich auf Lupoien 1800i\/l ohne Zusatz von PE-Wachs oder Paraffin. 



Eigenschaften 


Verbesserungsfaktor fiir 
PVA-Hydrogel-Systeme 


E-Modul 


1.6 


Zugfestigkeit 


1.25 


Bruchdehnung 


1.0 


Zahigkeit 


1.4 


Queligrad 


0.67 



Tabelle 1: Verbesserungsfaktoren zu verschiedenen Eigenschaften fUr 2-Komponenten 
Polyvinylalkoliol-Hydrogel-Systeme basierend auf Erkoi 60-98 und i\/lowiol 3-98 bei 70% 
Wassergehait. 
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Patentanspruche 



Polymermischung enthaltend ein Polymer P(i) und ein Polymer PG) und 
gegebenenfalls ein Quellungsmlttel fQr P(0 und/oder PG), wobei 

a) das Polymer P(l) unter geeigneten Bedlngungen krlstallislerfahig ist und bei 
der Kristalllsation aus der L5sung Kristallite oder geordnete Berelche ausbil- 
det. deren charakteristlsche GrSsse parallel zu den orientlerten Makromole- 
kUlen Ln(i) betragt und 

b) das Polymer PG) unter geeigneten Bedlngungen kristaillsierfahig ist und die 
langste Sequenz bzw. die Lange der MolekQIe oder MakromolekQIe des Po- 
lymers PG) in der kristalllsierten Konfonnation eine Lange LnG) aufwelsen 
und 

c) das Polymer PQ) vorwiegend aus denselben Monomereinheiten aufgebaut Ist 
wie das Polymer P(l) wenn dieses Polymer ein Homopolymer ist, oder vor- 
wiegend aus denselben Monomereinheiten aufgebaut Ist wIe mindestens ei- 
ne Art von Sequenzen des Polymers P(l), wenn dieses Polymer ein Co- 
Polymer ist, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

d) LnG) < SOLnG), vorzugsweise < 30Ln(i), noch bevorzugter < 20LnG), insbe- 
sondere < 14Ln(i). am bevorzugtesten < 7LnO), am insbesondereten < 3Ln(l) 
und 

e) LnG) > O.OSLnG), vorzugsweise > 0.1 LnO), noch bevorzugter > 0.3 Ln(l), Ins- 
besondere > O.SLnO), am bevorzugtesten > 0.7LnO). am Insbesondersten > 
O.QLnG) und 
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f) die Polymere P(i) und PO) Mischkristallite bilden, wobei diese Mischkristallite 
sowohl durch MakromolekUle oder Makromolekulsequenzen von Polymer 
P(i) als auch von MolekQIen, Makromolekulen oder MakromolekQIsequenzen 
von Polymer PG), gebildet werden, insbesondere die Mischkristallite miteln- 
ander durch MakromolekQIe oder MakromolekQIsequenzen verbunden sind, 
somit ein zwei- oder dreidimensionales Netzwerk voriiegt. 

2. Polymermischung nach Anspruch 1 , enthaltend mindestens ein Polymer P(i) mit 

> einer Schmelzviskositat n(i) im Bereich von etwa 5" bis 50"C oberhalb des 
Schmelzbereichs, einem MFI(i), 

> einem E-Modul E(i) bei Raumtemperatur, 

> einer Yield-Spannung ay(i) bei Raumtemperatur, 

> einer Bmchspannung OmO) bei Raumtemperatur, 

> einem Quellgrad Q(i) in einem typisclien Quellungsmittel bei einer typlschen 
Quelltemperatur 

> und einer Kristallinitat K(i) und 

> mindestens ein Polymer PQ), 

dadurch gekennzeichnet, dass bei vergleichbarer Verarbeitung von Polymer P(l) 
und einer Mischung von Polymer P(i) und Polymer PQ) 

a) fQr die Schmelzvlskosltat n(i.j) dieser Mischung in einem Bereich von etwa 5 
bis SO'C oberhalb des Schmelzbereichs bei gleicher Temperatur gilt: ri(i.j) < 
0.9 n(i), vorzugsweise < 0.8 n(i), noch bevorzugter < 0.7 n(i). insbesondere < 
0.6 n(i), am bevorzugtesten < 0.5 n(i); und/oder 

b) fur den MF!(i,j) dieser Mischung gilt: MFI(i,j)/MFI(i) > 1 .1 , vorzugsweise > 1 .3, 
noch bevorzugter > 1.5, insbesondere > 1.8, am bevorzugtesten > 2.1, wobei 
der MFI(i,j) bei denselben Bedingungen gemessen wurde wie MFI(i); 
und/oder 
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c) fur den E-Modul E(iJ) dieser Mischung bei Raumtemperatur gilt: E(i j)/E(i) > 
1.1, vorzugswelse > 1.3, noch bevorzugter > 1.5, insbesondere > 1.7, am 
bevorzugtesten > 2.0; und/oder 

d) fur die Yield-Spannung ay(i,j) dieser Miscliung bei Raumtemperatur gilt: 
CTy(i,j)/ay(i) > 1.1, vorzugsweise > 1.2, noch bevorzugter > 1.3, Insbesondere 

> 1.4, am bevorzugtesten > I.S; und/pder 

e) fOr die Bruchspannung OmOj) dieser Mischung bei Raumtemperatur gilt: 
CTm(i,j)/crm(i) > 1.1, vorzugsweise > 1.2, noch bevorzugter > 1.3, Insbesondere 

> 1 .4, am bevorzugtesten > 1 .5; und/oder 

f) fiir den Queilgrad Q(i,j) der Mischung von Polymer P(i) und Polymer P(j) in 
einem typischen Quellungsmittel fur Polymer P(i) bei gleicher Temperatur 
gilt: Q(i,j)/Q(i), < 0.9, vorzugsweise < 0.8, noch bevorzugter < 0.7, insbeson- 
dere < 0.6, am bevorzugtesten < 0.5; und/oder 

g) fQr die Kristallinitat K(i,j) dieser Mischung im Vergleich mit der Kristalllnitat 
K(l) von Polymer P(l) bei verglelchbaren Herstellungsbedingungen gilt: 
K(l,j)/K(l) > 1.1, vorzugsweise > 1.2, noch bevorzugter > 1.3, insbesondere > 
1 .4. am bevorzugtesten > 1 .5. 

3. Polymermischung nach einem der vorangehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet. dass fQr den Anteil C(,j,i) in Gew.% von PO) bezogen auf P(i) + PQ) gilt: 

a) CG.i) > 0.5%, vorzugsweise > 1%, noch bevorzugter > 3%, insbesondere > 5 
%, am bevorzugter > 7%: und 

b) CO.i) < 50%, vorzugsweise < 40%, noch bevorzugter < 30%, insbesondere < 
25%, am bevorzugtesten < 20%. 

4. Polymermischung nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zelchnet, dass 
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a) P(l) eine Zahlenmittel des Polymerisationsgrades DPn(i) > roOO, vorzugs- 
weise > S'OOO, noch bevorzugter > 7'000, insbesondere > 14'000. am bevor- 
zugtesten > 20*000 aufweist; und/oder 

b) P(j) ein Zahlenmittel des Polymerisationsgrades DPnfl) > 10, vorzugswelse > 
25, noch bevorzugter > 50. Insbesondere > 75, am bevorzugtesten > 100 
aufweist; und/oder 

c) PO) ein Zahlenmittel des Polymerisationsgrades DPnO) von < 1000, vor- 
zugswelse < 700, noch bevorzugter < 500, insbesondere < 300. am bevor- 
zugtesten < 200 aufweist; und/oder 

d) P(i) einen Verzwelgungsgrad V(i) im Bereich von 3x1 0'^ - 1x10"^ vorzugs- 
welse von 1x10-2- 5x1 0-«. noch bevoizugter von 7x10-^ - 1x10-^ Insbesonde- 
re von 5x10-3 - 5x1 0-^ am bevorzugtesten von 3x1 0-^ - 1x10"^ aufweist; 
und/oder 

e) P(l) eine Polydispersltat Pd(i) im Bereich 1 - 30. vorzugswelse 1-15, noch 
bevorzugter 1 - 7, Insbesondere 1 - 5, am bevorzugtesten 1 - 3 aufweist; 
und/oder 

f) PO) eine Polydlspersitat PdO) im Bereich 1-10, vorzugswelse 1 - 5, noch 
bevorzugter 1 - 3. insbesondere 1 - 2, am bevorzugtesten 1 - 1 .5 aufweist. 

5. Polymermlschung nach einem der vorangehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zelchnet, dass 

a) P(i) und/oder PO) Langketten-Verzwelgungen aufwelsen, die einen Polymeri- 
satlonsgrad DPLn(l) und/oder DPLnG) von > 7. vorzugswelse > 10, noch be- 
vorzugter > 15, insbesondere > 20, am bevorzugtesten > 30 aufweisen, wo- 
bei der Verzwelgungsgrad VL(I) und/oder VLG), der zu solchen Langketten- 
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Zweigen fQhrt > lO"®, vorzugsweise > lO"^, noch bevorzugter > lO"^, insbe- 
sondere > 10 ^ am bevorzugtesten > 3x10-^ist. jedoch < 3x1 0'^ ist und/oder 

b) P(i) und/oder P(j) Kurzketten-Verzweigungen aufweisen mit einem Polymeri- 
sationsgrad DPKn(i) und/oder DPKnO) < 7. wobei der Verzweigungsgrad 
VK(i) und/oder VKG), der zu solchen Kurzketten-Zweigen fQhrt < 10"^, vor- 
zugsweise < 10-3. noch bevorzugter < lO"*, < lO"®, am bevorzugtesten < 10" 
®ist; und/oder 



c) 0.3DPLn(i) < DPLnG) < 10DPLn(i), vorzugsweise 0.4OPLn(i) < DPLnO) < 
7DPLn(i), noch bevorzugter 0.5DPLn(i) < DPLnO) < 6DPLn(i), insbesondere 
0.7DPLn(i) < DPLnO) < SDPLnO). am bevorzugtesten 0.7DPLn(i) < DPLnO) < 
I.SDPLnO). 

Polymermischung nach einem der vorangehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass P(i) und/oder PO) mehrfach verzweigt sind. d.h. Zweige enthalten. 
die wiederum verzweigt sein kSnnen, dadurch gekennzelchnet. dass die mittlere 
Lange der Kettensegmente zwischen benachbarten Verzweigungspunkten mit 
Zweigen von einem Polymerisationsgrad > 3 in der fully-extended Konformation 

a) < 20Ln(l), vorzugsweise < 15Ln(i), noch bevorzugter < 10Ln(i). insbesondere 
< 7Ln(i), am bevorzugtesten < 3Ln(l) und/oder 

b) > 0.1Ln(i), vorzugsweise > 0.3Ln(i), noch bevorzugter > 0.5 LnO). insbeson- 
dere > 0.7, am bevorzugtesten > 0.7Ln(i) ist. 

Polymermischung nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zelchnet, dass PO) 

a) ein Homopolymer Ist und aus folgender Gruppe ausgewahit Ist: 
Polyoleflne, insbesondere Polyethylen (LnO) = 100 - 200A). Polypropylen 
(LnO) = ca. 125A), Poly-1-butene (Ln(l) = 100 - 126A. PoIy-3-methyl-1- 
butene (LnO) = 60 - 120A). Poly-4-methyl-1-pentene (Ln(i) = 100 - 200A), 1,4- 
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Polybutadiene, trans (Ln(i) = 100 - 140A); Polyvinylcyclohexan (Ln(i) = ca. 
220A); Polystyrol (Ln(i) = ca. 57A); Polyvinylalkohol (Ln(i) = 100 - 200A): Po- 
lyvinylchlorid (Ln(i) = 50 - lOOA); Polyacrylonitril (Ln(i) = ca. 100A); Polyac- 
rylsaure (Ln(i) = 100 - 200A); Polytetrafluorethylen (Ln(i) = ca. 50 - 250A); 
Polyvinylidenfluorid (Ln(i) = ca. 90A); Polychlorotrifluoroethylen (Ln(i) = 100 - 
200A); Poly-N-vinylcarbazol (Ln(i) = 100 - 200A); Polyoxymethylen (Ln(l) = 
65 - 90A); Polyethylenoxid (Ln(l) = ca. lOOA); Polyisobutenoxld (Ln(i) = ca. 
77A); Poly-3,3-bis(chloromethyI)oxacyclobutane (Ln(i) = ca. 50A); PoIy-3- 
hydroxybutric acid (Ln(i) = ca. 50A): Polyethylenadlpat (Ln(i) = ca. 125A): 
Poolyethylensuberat (Ln(i) = ca. 125A); Polyethylensebacat (Ln(i) = ca. 
125A); Polyhexamethylensebacat (Ln(i) = ca. 80A); Polydecamethylenester 
(Oxalsaure: Ln(i) = ca. 104A. Succinic acid: Ln(i) = ca. 142A, Glutaric acid: 
Ln(i) = ca. 162A, Adipinsaure: Ln(i) = ca. 182A, Acelic acid: (Ln(i) = ca. 208A. 
Sebacid acid: Ln(l) = ca. 180A, 1.16-Hexadecandicarboxysaure: Ln(i) = ca. 
120A); Polyethylenterephthalat (Ln(i) = ca. 120A); Polybutylenterephthalat 
(Ln(i) = ca. 70 - 200A); Polynapiitalenterephthalat (Ln(i) = ca. 70 - 200A); Po- 
lyclycin (Ln(i) = ca. 60A); Poly-L-Prolin (Ln(i) = ca. 159A); Poly-L-Alanin (L(n) 
= ca. 150A; Poly-L-Glutamlnsaure und Saize (Ln(i) = 25 - 55A (beta-Form), 
ca. 110A (alplia-Fonn)); Poly-L-Tryosin (Ln(i) = ca. 180A: Poly-L-Lysin (Ln(i) 
= ca. 150A; Nylon (Ln(i) = ca. 50 - 150A), insbesondere Nylon 6 (Ln(i) = 50 - 
100A. Nylon 7 (Ln(i) = 50 - lOOA). Nylon 8 (Ln(i) = 50 - lOOA). Nylon 6.6 
(Ln(i) = ca. 77A), Nylon 6.12 (Ln(i) = ca. 77A); Poly-trans-Cyclodecen (Ln(i) = 
110 - 130A); Poly-trans-cyclododecen (Ln(i) « 95 - 125A); Poly-p-xylylen 
(Ln(i) = ca. 80A): Polydipropyisiloxan (Ln(l) = ca. 80A): Polytetrametliyl- 
silphenylsiloxan (Ln(i) = ca. 70A). 

b) ein Co-Polymer ist wobei mindestens eine Sequenz aus der Gruppe von An- 
sprucli 7a) ausgewahit ist. 



Polymermischung nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurcfi gekenn- 
zeichnet, dass die Polymenniscliung 
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a) in Form einer Losung hergestellt wird, wobei die Komponenten separat ge- 
lost und dann gemischt werden oder gemeinsam gelSst und gemischt wer- 
den; oder 

b) in Form einer thermoplastischen Schmeize hergestellt wird, wobel die Kom- 
ponenten separat plastifiziert und dann gemischt werden oder gemeinsam 
plastifiziert und gemischt werden; 

c) durch Giesstechniken oder durch ein thermoplastisches Verfahren wie Extru- 
sion, Spritzguss, Kalandrierung, Blasfomnung, Spinnfomiung oder durch ein 
Gel-Spining Verfahren geformt wird; 

d) gegebenenfalls durch ein Freeze-Thaw-Verfahren und/oder einer WSnnebe- 
handlung behandelt wird; 

e) in Form von Granulat, Pellets, Pulver, Makro- oder l\/lirko-Fasern, als Disper- 
sion Oder Emulsion, als Film, Gussteil, Stranggaussteil, Extmdat, Thermo- 
fomiteil et. vorliegt; 

f) fOr mindestens dieselben Anwendungen verwendet wird wie das Polymer 
P(i). 

9. Polymemnischung nach einem der vorangehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zelchnet, dass P(i) ein Polyethylen ist und Ln(i) etwa 100 bis 200A betragt, insbe- 
sondere das Polyethylen beispielsweise aus folgender Gruppe ausgewahit ist: 

LDPE; LLDPE; HOPE; HMWPE; UHMWPE; Mischungen davon. 

10. Polymermischung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass PG) aus fol- 
genden Gruppen ausgewahit ist: 
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a) n-Alkane CnH2n+2 ; Iso-Alkane Cni zyklische Alkane CnHzn mit n > 14, vor- 
zugswelse n > 20. noch bevorzugter n > 30, insbesondere n > 40, am bevor- 
zugtesten n > 50; MIschungen davon; Oder 

b) Polyethylen-Wachse mit einem Schmelzbereich von > ICC, vorzugswelse > 
90»C, noch bevorzugter > 110°C. insbesondere > 120»C. am bevorzugtesten 
> 126°C] l\/Iischungen davon; oder 

c) vonviegend aus -(CH2-CH2)- Einheiten aufgebaute IVIolekQIe oder IVIakromo- 
lekQie welciie mehrfacli verzweigt sind, wie beispielsweise liyperverzweigte- 
Alpliaolefine. 

d) Polyethylen-Wachse: Paraffine und Paraffin-Wachse mineralischen Ur- 
sprungs wie makrokristalline, intermediate oder mikrokristalline Paraffine, 
sprode, duktile. elastische oder plastische mikrokristalline Paraffine; Paraffine 
und Paraffin-Wachse synthetischen Ursprungs; Mischungen davon. 

1 . Polymermischung nach einem der Anspriiche 1 - 8. dadurch gekennzeichnet. dass 
P(i) und PC) zwei verschiedene Polyvinylalkohole sind. Ln(i) etwa 100 bis 200A 
betragt und die Polymermischung gegebenenfalls noch einen dritten verechiede- 
nen Polyvlnylalkohol P(k) aufweist. 

2. Polymermischung nach Anspruch 11. dadurch gekennzeichnet. dass fOr mindes- 
tens einen der Polyvinylalkohole P(i). PQ) und P(k). vorzugsweise fbr alle drei Po- 
lyvinylalkohole 

a) der Hydrolysegrad in mol% > 80%. vorzugsweise > 87%. noch bevorzugter > 
98%. insbesondere > 99%. am bevorzugtesten > 99.5%. am insbeson- 
dersten > 99.8% ist; und/oder 

b) die Konfonnation vonviegend ataktisch oder syndiotaktisch. vorzugsweise 
vonA(iegend syndiotaktisch Ist; und/oder 
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c) der 1 .2-GlycolgehaIt G(i) in mol% Im Bereich von 0 - 1 0%. vorzugsweise von 
0 - 3%. insbesondere von 0 - 1.5%. noch bevonzugter von 0 - 0.7%, am be- 
vorzugtesten von 0 - 0.3%. am insbesonderaten von 0 - 0.1% liegt; und/oder 

d) die Anzahl an Kurzkettenverzweigungen pro Monomereinheit < 10-2. 
zugsweise < 10 ^ insbesondere < lO"*. noch bevorzugter < 10-^, am bevor- 
zugtesten < 10"® ist; und/oder 

e) die Hersteilung des Polyvinyialkohols auf Basis von Monomeren der folgen- 
den Gruppe erfoigt ist: 

Vinylacetatderivate der Art CH2=CHOCOR. wobei R beispieisweise H. CH3. 
C3H7. C4H9. CCIH2. CCI3. CFa C4H5F4. CeHrFe. Oder CeHs sein kann, bevor- 
zugt sind dabei Vinylacetat und Vinylacetatderivate mit voluminoser Gruppe 
R wie Vinylchloroacetat. Vinyldichloroacetat, Vinylbromoacetat und insbe- 
sondere Vinyltrifluoroacetat; aliphatische VInylsaureester wie beispieisweise 
Vinylformat. Vinylpropionat, VInylbutyrat und Insbesondere Vinylplvalat; VI- 
nylbenzoat; Vinylether; DMnylverblndungen; Acetaldehyde; und/oder 

f) die Hydrolyse des Polyvlnylalkohol Voriauferpolymers zum Polyvinylalkohol 
durch Alkoholyse oder Verselfung, insbesondere durch Verseifung erfolgte. 

3. Polymermlschung nach einem der AnsprQche 11 oder 12. dadurch gekennzeich- 
net, dass fQr den Polyvinylalkohol P(i) 

a) das Zahlenmittel des Polymerlsationsgrades DPn(i) im Bereich von 700 - 
50-000, vorzugsweise von 1000 - 50'000, insbesondere von 2000 - 50'000, 
noch bevonzugter von 3000 - 50'000, am bevorzugtesten von 5000 - 50'000 
liegt; und/oder 

b) die Polydispersitat Pd(i) im Bereich von 1-10. vorzugsweise von 1 - 5. Ins- 
besondere von 1 - 3.5. noch bevonzugter von 1 - 2.5. am bevonzugtesten 
von 1 -2 liegt; und/oder 
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c) die Anzahl an Langkettenverzweigungen pro Monomereinhert < lO'^ 
zugswelse < 5x10-^. Insbesondere < SxlQ-^. noch bevorzugter < 1x10^. 
bevorzugtesten < 5x1 0"* 1st; und/oder 



vor- 
am 



d) das Zahlenmlttel des Polymerisationsgrades DPnv(i) der Langketten im Be- 
reich von 15 - 1000. vorzugsweise von 30 - 700. insbesondere von 50 - 
500. noch bevorzugter von 70 - 300. am bevoizugtesten von 80 - 200 llegt; 
und/oder 

e) der Anteil p(i) in Gew.o/o am Gesamt-Polyvlnylalkoholgehalt im Bereich von 
30% < p(|) < 99.5%. vorzugsweise von 50% < p(i) < 99.0%. Insbesondere 
von 65% < p(|) < 98.5%, noch bevorzugter von 75% < p(|) < 98.0%. am be- 
vorzugtesten von 82% < p(|) < 98% liegt. 

14. Polymemilschung nach einem der AnsprQche 11 bis 13. dadurch gekennzeichnet 
dass for Pfl) 

a) das Zahlenmlttel des Polymerisationsgrades DPnO) im Bereich von 1 5 - 700 
vorzugsweise von 30 - 600. insbesondere von 50 - 500. noch bevorzugter 
von 70 - 400. am bevorzugtesten von 80 - 300. am Insbesonder^en von 85 
- 200 liegt; und/oder 



b) die Polydispersltat PdQ) Im Bereich von 1 - 5. vorzugsweise von 1 - 3 Ins- 
besondere von 1 - 2. noch bevorzugter von 1-1.7. am bevorzugtesten von 
1 - 1 .5 liegt; und/oder 

c) die Anzahl an Langkettenverzweigungen pro Monomereinheit < lO ^ vor- 
zugsweise < 10-3. Insbesondere < lO"^. noch bevorzugter < 10"=. am.bevor- 
zugtesten < 10'® 1st; und/oder 

d) der Anteil pG) in Gew.% am Gesamt-Polyvinylaikoholgehalt Im Bereich von 
1% < PO) < 70%. vorzugsweise von 1.5% < pQ) < 50%. Insbesondere von 2% 
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a) das Zahlenmttel des Po,ymerisa«onsgrades DPn^ im Be,«W, von 200 - 
5000, vo,2ugsweise von 300 - 4000, insbesondere von 400 - 3000 nooh 

b) die PolydispersM, Pd(k) im Bereloh von 1 - 20. vomigswalse von 1 - 15 
».sbesonde. von 1 - 10. nooh bevo.ug,er von 1 - 5, an, bevo.ug,es.en' 
von 1 - 3 liegt; und/oder 

• ZT". - Langte«enve,zwe.gungen pro Monomereinhei, In, Bereich von 
1x 0 - 5X10- . voraigswelse von 3x10- - 3x10- lnsbesonde,« von 7x10- 

IcZ '^""'""^^^ '^^0- - 1x10- an, bevoi^gtesten von 

2x1 0 " - 8x1 0 'liegt; und/oder 

d) das Zahlenmitte, des Polyn,erisaflonsg,ades DPnv(k) dar Langke«en In, Be- 

300 ™H r " ""^-'^ «>" 30 - 600. lnsbasonde,« von 50 - 
300 nooh bevoiaigtar von 70 - 250. am bevorzugtesten von 80 - 200 liegf 



?r Tl W~geha« In, Berelch von 

lv < T 7 von 1,5»^ < p(k) < 50%, insbesondere von 

: '^vo^gter von 2.5% < p(k) < 25%. an, bevorzugtes- 

tenvon3%<p(|<)<20%llegt. 

dasa d.e Polymermischung Lesungs- Oder Queilungsmittel fDr Polyvinylalkoho 
aufwe,st wobei dieses Lasungs- Oder Queilungsmittel li^nylalkohol 
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a) Wasser oder eine physiologlsche wassrige Losung ist; Oder 

b) eln Polyol und/oder Wasser ist und der Polyol beispielswelse aus folgender 
Gruppe ausgewahit wIrd: 

Diethylenglycol; Ethylenglycol. 1 .3-Porpandiol. 1 .4-ButandloI. 1.5-Pentandiol; 
1-Methylethylenglycol: Triethylenglycol; Glycerin; Sorbitol; Maltitol; Mannltol;' 
Pentamethylenglycol; Hexamethylenglycol; Tetramethylenglycol; 2 3- 
Butantriol; 1.3-Butantriol; 1 .2.6-Hexantriol; Trimethylolpropan; Mischungen 
von Elementen dieser Gruppe; 

c) der Anteil des LSsungs- oder Quellungsmittels in Gew.% bezogen auf die 
Gesamtmischung Im Bereich von 1% - QQ%, vor^ugsweise von 5% - 98%. 
insbesondere von 10% - 97%, noch bevorzugter von 30% - 97%. am bevor- 
zugtesten von 60% - 95% liegt. 

7. Polymermischung nach einem der AnsprOche 1 1 bis 16. dadurch gekennzeichnet. 
dass 

a) der Quellgrad der Polymemiischung erhalten durch das Volumen einer In 
Wasser oder in physiologlscher wassriger L6sung bis zum Gleichgewlcht ge- 
quollenen Probe dividiert durch das Volumen der Probe vor der Quellung im 
Bereich von 1.001 - 10. vorzugsweise von 1.01 - 7. noch bevorzugter Im Be- 
reich von 1.1-6. Insbesondere im Bereich von 1.2-4. am bevorzugtesten 
Im Bereich von 1.3-3 liegt; und/oder 

b) der E-Modul der Polymemiischung nach Quellung in Wasser oder in physio- 
loglscher wassriger Losung bis zum Gleichgewlcht in MPa im Bereich von 
0.1 - 1000. vorzugsweise von 0.5 - 500. Insbesondere von 1 - 300. noch 
bevorzugter von 2 - 200, am bevorzugtesten von 3-100 liegt; und/oder 
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c) der Kompressions-Modul der Polymermischung nach Quellung in Wasser 
Oder in physioiogischer wSssriger Losung bis zum Gleichgewicht in MPa im 
Bereich von 0.1 - 1000. vonzugswelse von 0.5 - 500, insbesondere von 1 - 
300. noch bevorzugter von 2 - 200. am bevorzugtesten von 3-100 liegt; 
und/oder 

d) die Festigi<eit der Polymermiscliung nach Quellung in Wasser oder in physio- 
iogischer wassriger Ldsung bis zum Gleichgewicht in IVlPa im Bereich von 
0.1 - 1000. vorzugsweise von 0.5 - 500. insbesondere von 1 - 300. noch 
bevorzugter von 2 - 200, am bevorzugtesten von 3 - 1 00 liegt; und/oder 

18. Polymermischung nach einem der AnsprOche 11-17. dadurch gekennzeichnet. 
dass die Polymermischung in Form eines Gels fQr folgende Anwendungen einge- 
setzt werden kann 

a) Anwendungen bisheriger Polyvinylalkohol-Gele 

b) Release und/oder Controlled Release Systeme, insbesondere for pharma- 
zeutische Wirkstoffe und/oder fOr in der Landwirtschaft benutzte Stoffe 

c) Anwendungen im Bereich des Tissue- und Scaffold Engineering 

d) Dermale Gele 

e) orthopadische Anwendungen, beispielsweise Ersatz fQr Knorpel. Ersatz fQr 
Bandscheiben. 



f) MIkrofilter wie bspw. fQr Trennung von Proteinen oder als Analytikgel. 
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Zusammenfassung 



Die vorliegende Erfindung betriffi Polymermlschungen enthaltend ein erstes Polymer 
P(.) und mindestens eIn zweites kristalllsierfahlges Polymer PO). das aus denselben 
Monomerelnhelten aufgebaut ist wie das erste Polymer, jedoch einen deutlich geringe- 
ren Polymerisatlonsgrad aufweist. wobei die Heretellungsbedingungen und die Struk- 
turparameter (Polymerisatlonsgrad, Verzweigungsgrad. LMnge der Ver^eigungen et) 
des ersten Polymers und des vorzugsweise llnearen. mindestens einen zweiten Poly- 
mers, so aufeinander abgestlmmt sind. dass bei der Herstellung der Polymermischung 
mmdestens das zwelte Polymer Ordnungsstrukturen wie etwa Kristallite bildet und diese 
Ordnungsstrukturen. beispielsweise durch Heterokristallisation mit MakromolekQIen 
Oder Sequenzen von MakromoIekOlen des ersten Polymers als Vemetzungspunkte ei- 
nes zwei oder dreidimensionalen Netzwerks wirken. Das erste Polymer P(i) kann 
grundsatzlich ein beiiebiges synthetisches Polymer sein. wShrend das zweite Polymer 
PG) sowohl synthetischen als auch natUrlichen Ursprungs sein kann. 
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